This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
. * FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



(19) REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTTTUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(n) N° de publication ; 2 635 640 

M n'utiltser que pour les 
eomnundes de reproduction) 

uy N° d'enregistrement national : 88 11346 



@ lntCI B :A01N 25/10, 57/02; C05G 3/00; C08L 
83/04. 



@ 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



22) Date de depot : 24 aout 1988. 
30) Priorite : 



^3) Date de la mise a disposition du public de la 
demande : B0PI < Brevets » n° 9 du 2 mars 1990. 

@ References a d'autres documents nationaux appa- 
rentes : 



@ Demandeurfs) : RH0NE-P0ULENC AGROCHIM1Z - FR. 



(72) Inventeur(s) : Ghislaine Torres : Hugues Porte ; Jean La- 
forest 



(73) Tltulaire(s) : 



@ Mandataire(s) : Francois Chretien, Rhone-Poulenc Agro- 
chimie. 



Compositions solides silicones a action biologique agricole. 



© 

dan 



7) Elfes comprennent una matrice en e^astomere silicone 
[ins laquelle est repertie une matiere active a action biolo- 
gique agricole sous forme hydrosolubte. 
Application en agriculture. 
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La prgsente Invention concerne des compositions 
Bolides i base de silicone £ action biologique agricole, 
leur preparation et leur utilisation pour le traitement des 
plantee. 

5 Le traitement des plantes et notamment des cultures 

pour favoriser leur crolssance necessite souvent la 
poBSibilitfi de relarguer les matieres a action biologique 
progressivement sur ou vers les plante6 & partir d'un 
support solide. De nombreuses techniques ont ete proposees 

10 associant une matiere polymSre et certaines matieres 

actives notamment agroc himique s ou engrai6. En fait ces 
techniques ont trouve" des applications pratiques limitSes 
ou n'ont pas trouv€ de d§bouche suffisant en raison de 
plusieurs inconvgnients dont le principal est la difficult€ 

15 de rSgler la cinetique de liberation de la matiSre active 
et par consequent d'obtenir a coup sur un effet determine 
pour une teneur en mati£re active donnee. 

D f autres inc onvgnient s resident ggalement dans 
1'inocuitS insuffisante des polymeres pour les plantes a 

20 traiter et 1 1 environnement , ainsi que leur coQt et leur 
mlse en oeuvre. 

La pr§sente invention a pour but de pallier ces 
inconvenient s et de fournir des compositions fit action 
biologique progressive permettant la liberation de matieres 

25 actives agricoles de maniire controiee a faible co&t, et 
sans inconvenient pour les plantes a traiter et 
1 ' environnement • 

Plus precisement 1' invention concerne des 
compositions solides & base de polymire £ action biologique 

30 agricole pour favoriser la crolssance des plantes, 

caracterlsee en ce qu T elle est constituee d'une quantite 
majoritaire dVune matiire silicone reticuiee ou non , 
permeable £ la vapeur d'eau et d'une quantite minoritaire 
d'une matiere active a* action biologique agricole sous 

35 forme bydrosoluble » dispersCe de faqon homogSne dans la 
matiere silicone, et sans effet d' utilise tion sur la 
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reticulation du silicone, la matiSre silicone et la forne 
hydrosoluble de la matifcre active Stant telles que la 
cin*tique de liberation de la matiSre active par la matrice 
silicone est sensibletnent d'ordre x§ro. 

L' invention concerne plus par ticuliSrement des . 
compositions du type ci-dessus caractfcr i ages en ce que la 
matidre active est pr£sente i raison de 5 a* 50,de 
prgfSrence de 15 $ 40, parties en volume pour 100 parties en 
volume d * organopoly siloxanne de depart. 

Comme silicones utilisables comme matiSres dans les 
compositions selon ^invention, on peut citer plusieurs 
groupes. 

Un premier groupe comprend des compositions de 
silicone comportant (A) une gomme diorganopoly siloxane , (B) 
une charge renfor$ante (B 1 ) > de prifSrence siliceuse, 
et/ou un peroxyde organique (B^). 

Des compositions pref€r£es comportent : 

- (A) : 100 parties en poids d'une gomme diorganopoly- 

siloxane ayant une viscositi supSrieure a 1 million 
mPa.s 5 25°C, 

- (B) : 5 £ 130 parties en poids d f une charge siliceuse 

renforqante (B^ choisie parmi les.silices de 
pyrogSnation et les silices de precipitation. 

Be maniSre avantageuse la gomme (A) a pour formule 
gSnSrale R 3 ^(R f 0) a S10(R 2 Si0) n Si(0R' ) fl R 3 _ a dans 
laquelle les symboles R, identiques ou diff§rents, 
reprfcsentent des radicaux hydrocarbonSs en ^-Cg, 
sub8itutCs ou non par des atones d'halogSne, des radicaux 
cyano ; le symbole R f repr§sente un atone d'hydrogfcne, un 
radical alkyle en Cj-C^ le symbole a reprSsente r€ro 
ou un, le symbole n reprlsente un nombre ayant une valeur 
suffisante pour obtenir une viscositfc d'au moins 1 Million 
de mPa.s 2 25*C, au moins 50 X en nombre d radicaux 
represent!* par R s nt det radicaux m§thyle. 
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De preference 0,005 i 0,5 mole X des motifs R^SiO 
entrant dans la constitution de la gomae (A) sont eholsls 
parol ceux de formules (CH 2 «CH) ( R) S 10 et 
(CH 2 -CH)R 2 . a (RO') a Si 0>5 . 

5 la gomme (A) de viscositi d'au moins 1 Million de 

mPa.s 3 25°C, de preference d'au mo Ins 2 Millions de mPa . s 
i 25°C t est constitute, le long de sa chaine, de motifs 
R 2 SiO et elle est bloqute $ chaque extrimite de sa chaine 
par un motif R 3_ a R (0) a S10Q ^ ; cependant la presence 
10 en melange avec ces motifs, de motifs de structure 
diffirente, par exemple de formule RSiO^^ 5 et SiO^, 
n'est pas exclue dans la proportion d v au plus 2 Z par 
rapport au nombre total des motifs R 2 S10 et 
R 3 . a (RO') a SiO 05 . 
15 Le symbole R reprisente un radical hydrocarbone en 

C^-Cg substitue* ou non par des atones d'halogene, des 
radicaux cyano ; 11 englobe plus spec if iquement : 

- des radicaux alkyle en C^-C 5 , substitue ou non 

par des a tomes d'halogene, des radicaux cyano, tels 
20 que les radicaux mithyle, ethyle, propyle, 

lsopropyle, butyle, lsobutyle, pentyle, 
trif luoro-3,3, 3 propyle, be ta-cya noet hyle, 
gamma-cyanopropyle , 

des radicaux alcenyles en C 2 ~ C 4 tels Q ue les 
25 radicaux vinyle, allyle, bute*ne-2 yle, 

* des radicaux aryle mononucleate en Cg-Cg, 

substitute ou non par des atomes d'halog£ne tels 
que les radicaux ph§nyle, c hlorop henyle , tolyle, 
trif luoromS t hylphinyle . 

30 

Les radicaux alkyle en C 1 " C 4» representes par 
le symbole R* , concernent plus specif iquement les radicaux 
methyle, ethyle, propyle, lsopropyle, butyle, butyle 
secondaire • 

35 Au moins 50 X en nombre, de preference au molns 

70X, des radicaux representee par R sont des radicaux 
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alt hyle. 

Far allleurs dee radicaux vinyle sont de preference 

§galement presents, *n quantity approprl€e, dans la gomme 

(A) ; lis conduisent £ dee motifs de formule CH 2 -CH<R)S10 

5 et CH-«CH(R, )(RO') SiO n - dont le nombre 
2 A—a a u , d 

reprSsente 0,005 £ 0,5 mole % 9 de preference 0,01 i 0,45 

mole I, de l f ensemble des motifs de formules generalee 

R^SiO et R3. a (R0* ) a Si0 Q 5 , entrant dans la 

constitution de la gomme (A)* 
10 A tltre d'exemples concrets de motifs constituant 

les gommes (A) peuvent Stre cites ceux de formules ; 

(CH 3 ) 2 SiO f CH 3 (CH 2 -CH)Si0, CH 3 (C 6 H 5 )S iO, 

(C 6 H 5 ) 2 SiO, CH 3 (C 2 H 5 )S10, 

CH 3 CH 2 -CH 2 (CH 3 )S10, CH 3 ( n.C 3 H ? )Si0, 
15 (CH 3 ) 3 Si0 0>5 , (CH 3 ) 2 CH 2 «CHS10 0>5> 

CH 3 (C 6 H 5 ) 2 li0 0>5> 

CH 3 (C 6 H 5 )(CH 2 -CH)S10 0>5 , HO(CH 3 ) 2 SiO Q> 5 , 
CH 3 O(CH 3 ) 2 SiO 0>5 , C 2 H30(CH 3 ) 2 Si0 0>5 , 
n.C 3 H 7 0(CH 3 ) 2 Si0 Q 5 , H0(CH 2 «CH) (CH 3 )Si0 0 ^ 5 . 

20 Les gommes (A) sont commerc ial i see s par les 

fabricants de silicones, d'autre part elles peuvent etre 
aisement fabriquees en mettant en oeuvre des techniques 
abondamment d£crites dans la litt§rature chimique. 

Dans la majorite des cas, on utilise des gommes 

25 methylvinyldimet hylpoly siloxanes possedant le long de leur 
chalne des motifs (CH 3 ) 2 SiO et CH 2 -CH(CH 3 )Si0 et, a* 
l'extr§mit6 de leur chalne, des motifs choisis parmi ceux 
de formules : 

(CH 3 ) 2 (CH 2 -CH)Si6 0>5 , H0(CH 3 )(CH 2 «CH)Si0 0j5 , 
30 (CH 3 ) 3 S10 0>5# C 6 H 5 (CH 3 )(CH 2 -CH)Si0 0 5 , 
HO(CH 3 ) 2 SiO 0 5 , 

ou des gommes dimet hylpoly siloxanes bloquees £ c ha que 
extremity de leur chalne par I'un des motifs precedents 
renfermant un radical vinyle. 
35 Elles present nt generalement une vise site d'au 

molns 2 Millions de mPa • b a 25°C. 
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Lee charges (B 1 ) qui sont de preference des 

eillcee renf orc,antes sont utilieees & raison de 5 £ 130 

parties des goumes diorganopoly siloxane s (A). E?les sont 

choisles par mi les silices de combustion et les silices de 

5 precipitation. Elles ont une surface specif ique, nesurfie 

2 

selon les m§thodes BET, d'au moins 50 m /g , de preference 
2 

superieure a 70 m /g, une dimension moyenne des 
partlcules primaires inferieures a 0,1, pm (micrometre) et 
une densitS apparente inferieure a* 200 g/litre. 

10 Ces silices peuvent etre incorporees telles quelles 

ou aprds avoir et§ traitees par des composes 
organosiliclques habituellement utilises pour cet usage. 
Parmi ces composes, figurent les met hylpoly siloxa ne s tels 
que 1' hexamet hyldi siloxane, 1 ■ oc tame t hylcyclotetra siloxane , 

15 des m§t hylpoly silazanes tels que 1* hexam§t hyldi eila zane , 

1' hexam€thylcyclotrisilazane, des c hloro sila ne s tels que le 
dimethyldichlorosilane, le trimet hylc hlorosilane , le 
methylvinyldic hloro sila ne, le dimet hyl vinylc hloro sila ne, 
des alcoxy silanes tels que le dimet hyldimSt hoxy sila ne , le 

20 dimethylvinyiet hoxy silane, le trime t hylmet hoxy sila ne . Lors 
de ce traitement, les silices peuvent accroitre leur poids 
de depart jusqu'a un taux de 20 % t de preference 18 X 
environ, 

Les compositions selon 1 1 invention, c 1 est a dire les 
25 compositions silicones du premier groupe (soit A + B) 

meiangees a la matie're active C peuvent etre malaxees a 
froid telles quelles et fctre extrudees sous les formes les 
plus varices. Les formes de composition de silicone 
obtenues peuvent etre d6coupees i la longeur desirfce de - 
30 mani&re £ ce que la forme couple comporte une quantlte 
suffisante en equivalent de ma tie* re active pour un 
relargage pendant la dur6e souhaltee. 

De faqon surprenante on a d€couvert que ces 
compositions de silicone non reticuiees ont des 
35 carac teriet iques physiques sufflsantes pour les 

applications envisagees et relarguent la matie're active de 
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faqon continue et contr81€e, Dans le cadre de la prfisente 
invention, on peut utiliser en plus de (B x ) ou i la place 
de (B x ) un peroxyde organiqu* (B 2 >. II est alors 
n§ceseaire de rSticuler & chaud la compostion glastomSre. 

Lea peroxydes organiques (B 2 ) sont utilises S 
raison de 0,1 S 6 parties, de preference 0,2 a* 5 parties, 
pour 100 parties des gommeB (A). lis sont Men connus des 
techniciens et comprennent plus spicialement le pgroxyde de 
benzoyle, le peroxyde de dichloro-2,4 benzoyle, le peroxyde 
de dicumyle, le bi s( t-butylperoxy )2 ,5 dim§t hyl-2 ,5 hexane, 
le perbenzoate de t-butyle, le carbonate de peroxy t-butyle 
et d 1 isopropyle, le peroxyde de di-t-butyle, le 
bis( t-butylperoxy)-l,l tr im§t hyl-3, 3 , 5 cyclohexane. 

Ces divers peroxydes se dScomposent £ des 
temperatures et 5 des vitesses parfois differentes. lis 
sont choisis en fonction des conditions de durcissement 
exigees. 

Les compositions de silicone selon l f invention 
peuvent comporter en outre, pour 100 parties de gomme (A) 
de 0,1 a* 6 parties d'un agent de texturation (D) qui est un 
polymire organofluor€ sous forme d f un solide pulverulent, 

Les polymSres fluores (D) sont utilises i raison de 
0,1 £ 6 parties, de preference 0,15 a* 5 parties, pour 100 
parties des gommes diorga nopoly siloxane s (A). Ces composes 
sont bien connus des techniciens ; ils sont prepares par 
polymerisation ou copolymer isation de monomSres choisis par 
exemple dans le groupe du tfctraf luoroe t hylSne , du 
chlorotrifluoroethylSne, du fluorure de vinylidSne, de 

1' hexaf luoroprope*ne. Ce sont done des polyme*res ou des 

copolymSres constitufcs de motifs derives des monomSres 
precedents ; ainsi sont utilisables des 

polytetrafluoroethylfines, les copolymeres binaires du type 
polytetrafluoroethyl^ne-beta-f luoroprop*ne , ou du type 
fluorure de vinylidSne-hexaf luoropropSne , les copolymeres 
ternaires du type fluorure de 

vinyl idine-hexafluoropropine-tetraf luoroet hylene . 
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Ces composes peuvent fetre introdults dans lee 
compositions de l'invention sous la forme de poudres de 
diamfctre particulaire moyen inferleur £ 100 micrometres, 
par exemple de dlamStre allant de 25 i 65 micrometres. 
5 De preference, quand on utilise les agents de 

reticulation (I^), on peut remplacer jusqu v d 90 X en 
polds des slllces de renf orcement (B^) par des charges 
semi-renf orqantes ou de bourrage, dont le diametre 
particulaire est sup€rieur a 0,1 pm, telles que le quartz 

10 broye, les argiles calcln€es et les terres de dlatomees, 

Les compositions de silicones peuvent comporter en 
outre de 1 a* 10 parties d' hulle dim£t hylpoly siloxa nes (£) a 
extr€mites silanol de viscosite £ 25°C comprise entre 10 et 
5 000 mPa.e, de preference de 30 £ 1000 mPa.s, pour 100 

15 parties de gomme (A), Leur utilisation est surtout 

recommand£e lorsque les quantites de charges renf orqantes 
(B^) sont elevies. 

La preparation des compositions conformes a 
l'invention s*effectue a* l'aide de moyens micaniques 

20 connus, par exemple e de petrlns, de melangeure a cylindres, 
de mSlangeurs a vis. 

Les divers constituants sont incorpores dans ces 
appareils dans un ordre pouvant fctre quelconque, II est 
toutefois recommande de charger la gomme (A), puis dans 

25 I'ordre les charges siliceuses (B^) et la matiere active 
(C), §ventuellement I'addltif ( E) et, en dernier lieu, le 
compose (D) et (B 2 ). 

Les compositions obtenues sont stables au 
stockage ; par allleurs,- elles se moulent et s*extrudent 

30 alsement ce qui permet de rfcalieer des formes tr&s varl&es* 
Celles qui contiennent du peroxyde (B^) sont reticul€es 
par chauffage. La durfce du chauffage varie evidemment avec 
la teapirature, la pression et la nature des r€ticulants. 
Elle est generalement de l'ordre de plusieurs minutes vers 

35 150-250*0 et de quelques secondes vers 250-350*C, 
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Les eiastomSres ainsi form§8 peuvent etre 
eventuellement post-c hauf f fcs ultfcrieurement, surtout ceux 
obtenue par moulage pendant une pCriode d'au moins une 
heure * une temperature comprise entre 190 et 270*C dans le 
but d'achever leur reticulation. 

Neanooins, ces eiastomSres possedent dSs la fin de 
leur premiire phase de reticulation, c r est a" dire avant la 
phase eventuelle de po st-c hauf f age , des caracteristiques 
physiques suffisantes pour 1 • application envisagfie. 

Les compositions de silicones eventuellement 
r§ticul&es se prisentent a vantageu sement sous formes 
solides varices. Pour une presentation donn&e, on determine 
la quantite de matiSre active et la dur6e de relargage. 

Un second groupe de silicones utilisables selon 
1* invention comprend des compositions de silicone 
vulcanisables de preference a* chaud comportant : 

(A) une gomne diorganopoly siloxa ne presentant, par raol§cule 
au moins deux groupes vinyle lies au silicium et une 
viscosite & 25°C d'au moins 500 000 mPa.s, 

(B) au moins un orga no hydrogenopoly siloxane presentant par 
molecule au moins trois atones d 1 hydrogene li€s au silicum, 

(C) une charge renf orqante , et 

(D) une quantite cataly tiquement efficace d f un catalyseur 
qui est un composS d f un metal du groupe du platine. 

Plus precisemment la presente invention concerne 
une composition de silicone comportant : 

- (A) : 100 parties d f une gomme d iorganopoly siloxane 

presentant par molecule au moins deiix groupes 
vinyle li§s au silicium et une viscosite £ 25°C 
d'au moins 500 000 mPa.s, 

- (B) : au moins un organohydrogenopoly siloxane presentant 

par molecule au moins 3 atones d'hydrogfcne, liSs au 
silicium, en quantite telle que le rapport en 
nombre des foncti ns hydrure de (B) sur les groupes 
vinyle de (A) soit compris entre 0,4 et 10, 
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- (C> : 5 i 130 parties d'une charge renforqante de 

pr8f§rence siliceuse choieie parmi lea silices de 
pyrogSnation et lea Bilicee de precipitation, et 

- (D) : une quantity cataly tiquement efficace d f un 

catalyseur qui est un compost d'un m§tal du groupe 
du platine. 

Le rapport en nombre des fonctions hydrures de (B) 
sur les fonctions vinyle de (A) peut etre trSs variable. II 
est generalement compris entre 0,4 et 10, de preference 
entre 1,1 et 4. 

Plus particuliSrement la gomme d iorganopoly siloxane 

(A) a pour formule gen^rale 

R 3-a (R f 0) a Si0(R 2 Si0) n Si(0R t ) fl R 3 . a dans laquelle 
les symboles R » identiques ou differents, reprisentent des 
radicaux hydrocar bo n§ s en Cj^Cgt substituSs ou non par 
des atones d'halogSne, des radicaux cyano ; le symbole R* 
reprSsente un atone d'hydrogine, un radical alkyle en 
C^-C^, le symbole a reprgsente z§ro ou un, le symbole n 
represente un nombre ayant une valeur suffisante pour 
obtenir une viscosite" d'au moins 500 000 mPa • s 5 25°C, au 
moins 50 X en nombre de radicaux represents par R sont des 
radicaux methyle. 

De preference 0,005 a* 0,5 mole X des motifs entrant 
dans la constitution de la gomme (A) sont choisis parmi 
ceux de formules (CH 2 «CH)(R)Si0 et/ou 
(CH 2 -CH)R 2 _ a (RO') a Si 0>5 . 

La gomme (A) de viscositg d'au moins 500 000 mPa . s 
$ 25*C, de preference d'au moins 1 Million de mPa . s a 25°C, 
est constitute, le long de sa chalne, de motifs R 2 Si0 et 
elle est bloqufce i chaque extr€mite" de sa chalne par un 
motif R3_ a R (°) a sl °o 5 » cependant la presence en 
melange avec ces motifs, de motifs de structure differente, 
par exemple de formule RSiOj 5 et Si0 2 , n'est pas 
exclue dans la proportion d*au pluB 2 X par rapport au 
nombre total des motifs R 2 S10 et R 3 . a (a0' ) 4 Si0 0> 5 . 



2635640 



10 

Le symbole R represent* un radical hydrocarbon^ en 

C,-C 0 aubstitue ou non par dee atomes d'halogSne, des 
1 o 

radicaux cyano ; 11 englobe plus specif iquement : 

- dee radicaux alkyle en ^-C^ substitues ou non 

5 par des atomes d'halogene, des radicaux cyano, tels que . 

les radicaux methyle, ethyle, propyle, lsopropyle, 
butyle, isobutyle, pentyle, trif luor o-3 f 3 t 3 propyle, 
beta-cyanoethyle,gamma-cyanopropyle, 

- des radicaux alcenyle en C 2 "C 4 tels que les 
10 radicaux vinyle, allyle, butSne-2 yle, 

- des radicaux aryle mononucleate en C^-Cg, 
substltufes ou non par des atomes d f haloge*nes tels que 
les radicaux phenyle, c hlorop heny le , tolyle, 

trif luoromethylp heny le* 
15 Les radicaux alkyle en C^-C^, representee par 

le symbole R' , concernent plus specif iquement les radicaux 
methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, butyle 
secondaire « 

Au moins 50 Z en nombre, de preference au moins 
20 70 Z des radicaux R sont des radicaux mSthyle. 

Par ailleurs des radicaux vinyle sont de preference 
egalement presents, en quantlt€ appropriee, dans la gomme 
(A) ; lis conduisent a des motifs de formule CH 2 «CH(R)Si0 
etCH 2 -CH(R 2-a )(R0 , ) a S10 ()j5 dont le nombre 
25 represente 0,005 a* 0,5 mole Z, de preference 0,01 i 0,45 
mole Z, de l f ensemble des motifs de formules generales 

R 2 S10 et R 3 .a (R ° ,) a Si0 0 > 5» entrant dans la 

constitution de la gomme (A). 

A titre d'exemples concrets de motifs constituent- 
30 les gommes (A) peuvent etre cites ceux de formules : 

(CH 3 ) 2 Si0, CH 3 (CH 2 -CH)S10, CH 3 (C 6 H 5 )S10 , 

(C 6 H 5 ) 2 S10, CH 3 (C 2 H 5 )SiO t 

CH 3 CH 2 -CH 2 (CH 3 )Si0, CH 3 ( n.C 3 H y )Si0, 

(CH 3 ) 3 Si0 0>5 , (CH 3 ) 2 (CH 2 «CH)Si0 0>5 , 
35 CH 3 (C 6 H 5 ) 2 SiO 0>5 , 

CH 3 (C 6 H 5 )(CH 2 -CB)Si0 05 , H0( CH 3 ) 2 S10 0 ^ 5 , 
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CH 3 0(CH 3 ) 2 S10 0 ^ 5 , C 2 H 5 O(CH 3 ) 2 Si0 0j5 , 
n.C 3 H 7 0(CH 3 ) 2 Si0 0 5 , HO(CH 2 »CH) ( CH 3 )Si0 0> 5 « 

Les gommes (A) eont commercial! sees par lea 
fabrlcanta de silicones, d'autre part elles peuvent fetre 
5 aisfiment fabrlqu€es en mettant en oeuvre des techniques 
abondamment d&crites dans la litterature chimique. 

Dans la majorite" des cas, on utilise des gommes 
m§t hylvinyldimfc t hylpoly siloxanes possSdant le long de leur 
chalne des motifs (CH 3 > 2 SiO et CH 2 «CH( CH 3 ) SiO et 5 
10 l f extrSmit§ de leur chalne des motifs choisis parmi ceux de 
formules : 

(CH 3 ) 2 (CH 2 -CH)SiO 0 5 . HO(CH 3 )(CH 2 -CH)SiO 0>5 , 

(CH 3 ) 3 Si0 0>5 , C 6 H 5 (CH 3 )(CH 2 *CH)SI0 0>3 , 

HO(CH 3 ) 2 Si0 0j5> 
15 ou des gommes dime t hylpoly siloxa ne s bloqufces a chaque 

extre'mlte' de leur chalne par 1'un des motifs pre"c€dents 

renfermant un radical vinyle. 

Elles prfcsentent generalement une viscosltS d'au 

moins 2 Millions de mPa . e i 25°C. 
20 L* organo hydroge no poly siloxa ne (B) prisente un motif 

siloxane de formule gSnfcrale moyenne : 
(H) c (R-) d SiO A _ d _ c 



25 dans laquelle R" reprSsente des radicaux mithyle, phSnyle 

et vinyle, 50 X au moins de ces radicaux §tant des radicaux 
m§thyle t c represente un nombre quelconque de 0,01 a* 1 
indue et d reprfcsente un nombre quelconque de 0 t 01 2 2 
inclus. 

30 Ces organohydrogfenopoly siloxanes (B) sont choisis 

parmi les polymSres linealres, ramifies ou cycliques, 
constitute de motifs choisis parmi ceux de formules : 

R" 2 Si0 f H(R-)Si0, H(R-) 2 S10 0 5 , HSi0 1>5 , R w Si0 1>5 
35 SI0 2 , R w Si0 0 5 * 
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lis peuvent etre liquides, gommeux ou r€sineux. lis 
renferment au noins 3S1H par molecule. 

Des exemples concrets de produits (B) abondamrent 
cites dans la litterature sont dScrits en detail dans les 
brevets am§rlcains US-A-3 220 972, US-A-3 284 406, 
US-A-3 436 366, et US-A-3 697 473 clt§s comme references. 

Les charges (C) qui sont de preference des sillces 

renfor^antes sont utilisges i ralson de 5 5 130 parties des 

gommes diorga nopoly siloxa ne s (A). Elles sont choisies parol 

les silices de combustion et les siliees de precipitation. 

Elles ont une surface spfccifique, nesur&e selon les 

2 

ogthodes BET, d'au moins 50 m /g, de preference 
superieure* £ 70 m /g , une dimension moyenne des 
particules primaires inferieures $ 0,1, pm (micrometre) et 
une densite apparente inferieure S 200 g/litre. 

Ces silices peuvent etre incorporees telles quelles 
ou apre*s avoir ete traitSes par des composes 
organosiliciques habituellement utilises pour cet usage, 
Parmi ces composes, figurent les methylpoly siloxanes tels 
que l f hexamgthyldi siloxa ne, 1 * oc tamgt hylcyclotetra siloxa ne , 
des methylpolysilazanes tels que 1 1 hexamet hyldi sila zane , 
1' hexainethylcyclotrisilazane, des chlorosilanes tels que le 
dimethyldichlorosilane, le trime t hylc hlorosilane , le 
methylvinyldichlorosilane, le dime thylvinylc hlorosilane, 
des alcoxysilanes tels que le dimet hyldimethoxy silane , le 
diaethylvinyiethoxysilane, le trimethylmet hoxy silane . Lors 
de ce traitement, les silices peuvent accroitre leur poids 
de d§part jusqu'S un taux de 20 %, de preference 18 X 
environ. 

II est souhaitable d'ajouter une quantite 
catalytiquement efficace d»un catalyseur (D) 
d f hydrosilylation qui est un compose du groupe du platine, 
de preference le platine a* la dose de 0,001 & 1 X, de 
preference de 0,05 i 0,5 X calcuies en poids de metal 
catalytique par rapport au poids de la gomme (A) et de 
1' rgan hydr gen polysiloxane (B). 
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Tous lea composes du platine abondamment deerite 
dans la litterature conne catalyseurs d' hydrosilylation 
aont utilisables, en particulier l'acide c hloropla tinique 
H 2 PtCl 6 , les produits de reaction de I'acide 
5 c hloropla t inique avec des alcools, des Others ou des 

aldehydes (brevet americain US-A-3 220 972) et les produits 
de reaction de I'acide c hloroplatinique avec des 
vinylpoly siloxanes, traites ou non par un agent alcalin 
pour eliminer au moins par tiellement les atomes de chlore 
10 (brevets americains US-A-3 419 593, US-A-3 775 452 
et US-A-3 814 730). 

On peut remplacer jusqu'a* 90 X en poids des silices 
de renf orcetnent (C) par des charges semi-renf orqantes ou de 
bourrage, dont le diame'tre particulaire est superieur £ 
15 0,1 urn, telles que le quart2 broyS, les argiles calcinees 
et les terres de diatom&es* 

Les compositions de silicones peuvent comporter en 
outre de 1 a 10 parties d f huiles dimet hylpoly siloxanes (F) 
S extr€mit§s silanol de viscositS £ 25°C comprise entre 10 
20 et 5 000 mPa.s, de preference de 30 & 1000 mPa.s, pour 100 
parties de gomme (A). Leur utilisation est surtout 
recommandee lorsque les quantites de charges renf orc,antes 
(C) sont €lev§e6. 

La preparation des compositions conformes a 
25 l f invention s'effectue £ l'aide de moyens m§canlques 

connus, par exemples de petrins, de melangeurs 5 cylindres, 
de melangeurs £ vis. 

Les divers constituents sont incorpores dans ces 
appareils dans un ordre pouvant Stre queiconque. II est 
30 toutefois recommande de charger la gomme (A), puis dans 
l f ordre les charges siliceuses (C) et la matiSre active 
(E), eventuellement l'additif (F) et, en dernier lieu, le 
compose (D)» Si la composition dolt etre stockee avant son 
extrusion et/ou moulage, il est souhaltable d f ajouter une 
35 quantity fficace d*un inhibiteur de I'action catalytique 
du platine qui disparait & chaud lors de la vulcanisation 



2635640 



14 

de la composition. On peut ainsi utiliser comme inhibiteur, 
en particulier lee amines organiques, les silazanes, les 
oxlmes organiques, les diesters de dlacldes carboxyliques, 
les cfctones acfctylfcniques, lee 

vinylmethylcyclopolysiloxanes (voir notamment US-A-3 445 
420 et US-A-3 989 667). L'inhibiteur est utilise" & raison 
de 0,005 a* 5 parties, de preference 0,01 a* 3 parties pour 
100 parties de constituant (A). 

Les compositions obtenues se moulent et s'extrudent 
aisiment ce qui permet de realiser des formes tres variles. 
Elles sont en outre durcissables en fclastomSres par 
chauffage sous pression ou & l f air ambiant i des 
temperatures de l'ordre de 100 a 350°C. La duree du 
chauffage varie gvidemment avec la temperature, la pression 
et la nature des rStlculants. Elle est generalement de 
l"ordre de plusieurs minutes vers 150-250°C et de quelques 
secondes vers 250-350°C. 

Les eiastomSres ainsi formes peuvent etre 
gventuellement post-c hauf f 6s ul ter ieurement , surtout ceux 
obtenus par moulage pendant une pSriode d'au moins une 
heure S une temperature comprise entre 190 et 270°C dans le 
but d'achever leur reticulation. 

Nganmoins, ces §lastomSres possSdent des la fin de 
leur premiere phase de reticulation, c'est a* dire avant la 
phase gventuelle de post-c hauf f age , des caractSristiques 
physiques suffisantes pour ^application envisagge. 

Ainsi les compositions selon l f invention peuvent 
gtra malaxges i froid telles quellee et etre extrud&es 
et/ou moulges puis vulcanisges sous les formes les plus 
varices. 

Dn troislSme groupe de silicones utilisables selon 
I'invention comprend des compositions diorganopoly siloxane s 
durcissables en un elastom^re de silicone par des reaction 
de polyc ndensation comp rtant : 
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- (A) : au moins une huile dlorga nopoly siloxane portant & 

c ha que extrtmltS de la chalne au no Ins deux groupes 
condensables ou hydroly sable 8, ou un seul groupe 
hydroxy, 

- (B) : un catalyseur de polycondensation de l f huile, 

- (C) : un silane comportant au moine trole groupes 

condensables ou hydroly sable s, quand (A) est une 
huile $ extr£mit§e hydroxy. 

Dans ce qui suit ou ce qui prfcc&de, sauf mentions 
eontraires, les pourcentages et parties sont en poids. 

Les huiles diorganopoly siloxanes (A) utilisables 
dans les compositions selon l'invention sont plus 
par ticulierement celles r§pondant a la formule (1) : 

Y n Si3. n O(SiR 2 0) JC SiR 3 . n Y n (1) 

dans laquelle : 

R reprfcsente dee radicaux hydrocarbonSs monovalents 
identiques ou diffgrents, Y reprfcsente des groupes 
hydroly sables ou condensables identiques ou differents, ou 
des groupes hydroxy, 

n est choisi parmi 1, 2 et 3 avec n - 1, quand Y est un 
hydroxy, et x est un nombre entier supfcrieur $ 1, de 
prgfSrence supSrieur a 10* 

La viscosite" des huiles de formule (1) est comprise 
entre 50 et 10 6 mPa . s a 25°C. Comme exemple de radicaux R 
on peut citer les radicaux alkyle ayant de 1 £ 8 atomes de 
carbone tels que mfcthyle, Sthyle, propyle, butyle, hexyle 
et octyle, les radicaux vinyle, les radicaux phSnyle. Comme 
exemples de radicaux R substitute on peut citer les 
radicaux trif luor o-3 , 3, 3 propyle, c hlorop heny le et 
betacyano&t hyle. 

Dans les produits de formule (1) g€n£ralement 
utilisga industriellement , au moins 60 X en nombre des 
radicaux R sont des radicaux methyle, les autres radicaux 
§tant gen&ralement dee radicaux phSnyle et/ou vinyle. 
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Comme exemple de groupe Y hydroly sables on peut 
citer les groupes amino, acylamino, aminoxy, cetiminoxy, 
iminoxy, fcnoxy, alcoxy, alcoxy-alkyl^ne-oxy , acyloxy et 
phosphate 

5 Comme exemples de groupee T amino, on peut citer 

les groupes n-butylamino, sec-butylamino et 

cyclohexylamino, des groupes acylamino N substitue, on peut 
citer le groupe benzoyl-amino, de groupes aminoxy les 
groupes dimethylaminoxy , di6t hylaminoxy , dioc tylaminoxy et 

10 diphSnylaminoxy, comme exemples de groupes Y iminoxy et 
cetiminoxy, ceux dSrives de 1 f acitop hinone-oxime , 
l f acitone-oxime, la benzop hSnone-oxime , la m€thyl-£thyl 
cetoxime, la dii sopropylcetoxime et la 
c hlorocyclohexanone-oxime . 

15 Comme groupes Y alcoxy on. peut citer les groupes 

ayant de 1 $ 8 atones de carbone comme les groupes m€thoxy, 
propoxy, isopropoxy, butoxy, hexyloxy et octyloxy, comme 
groupe Y ale oxy-alkylSne-oxy on peut citer le groupe 
methoxy-£thyle*ne-oxy . 

20 Comme groupes Y acyloxy, on peut citer les groupes 

ayant de 1 H atones de carbone comme les groupes 
formyloxy, acetoxy, propionyloxy et ethyl-2 hexanoyloxy. 

Comme groupe Y phosphato, on peut citer ceux 
derivant des groupes phosphate de diraethyle, phosphate de 

25 diithyle et phosphate de dibutyle, 

Comme groupe Y condensable s , on peut citer les 
atones d T hydrogSne et les atones d'halogSne, de preference 
le chlore. 

Quand dans la formule (1) ci-dessus les groupes Y 
30 sont des groupes hydroxy, n est alors Sgal 5 1, 11 est 
neceesaire, pour preparer des ilastomires 

polyorganosiloxanes i partir des polym«res de formule (1) 
ci-dessus, oVutiliser, en plus des catalyseurs de 
condensation, des agents rgticulants (D) dejS indiques qui 
35 sont d s silanes de formule genSrale : 
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R A . a Sl Y». (2) 

dans laquelle R a lee signification* donnees plus haut i la 
formule (1) et Y f repr§sente des groupes hydroly sable s ou 
5 condensable s , Identlques ou differents, 
a est §gal a* 3 ou 4. 

Les exemples donnas pour lee groupes Y eont 
appllquables aux groupes Y 1 . 

11 est eouhaitable d'utiliser des silanee de 
10 formule (2) meme dans le cas oil l'huile (A) Y n'eat pa e un 
groupe hydroxy. 

Dans ce cas 11 est souhaitable d'utlllser des 
groupes Y de 1' huile (A) identlques aux Y' du silane (D ) . 

Les diorganopoly siloxanes alpha-omega dihydroxyles 
15 de formule (1) sont geniralement des huiles dont la 

viscosite varie de 500 mPa . s 3 25°C a 500 000 mPa . s a* 25°C, 
de preference 800 mPa . s & 400 000 a 25°C f ce sont des 
polyme'res lin£aires constitute essentiellement de motifs 
diorganosiloxyles de formule (R^SiO), Toutefois la 
20 presence d'autres motifs, pr§sents ge" neralement 3 titre 
d'impuretSs, tels que R S10 3 ^ 2> R S10^ 2 et Si0 4 y 2 
n'est pas exclue dans la proportion d'au plus 1 X par 
rapport au nombre de motifs diorganosiloxyles. 

Les radicaux organiques, liee aux atones de 
25 silicium dee huiles de base, representes par le symbole R, 
peuvent etre choisis parmi les radicaux alkylee ayant de 1 
a 3 atones de carbone tels que les radicaux methyle, 
ethyle, n-propyle, le radical vinyle, le radical phenyle, 
le radical trif luoro-3, 3, 3 propyle et le radical 
30 betacyanoet hyle. 

Au molns 60 Z de 1* ensemble des radicaux R sont des 
radicaux methyle, au plus 1 X sont des radicaux vlnyle. 

A titre lllustratif de motifs representes par la 
forume R^SiO peuvent etre cit§e ceux de formules : 



35 
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(CH 3 ) 2 SiO ; CH 3 (CH 2 -CH)SiO ; CH 3 (C 6 H 5 )SiO ; 
CF 3 CH 2 CH 2 (CH 3 )Sio ; NC-CH 2 CH 2 ( CH 3 ) SiO ; 
NC-CH 2 (C 6 H 5 )SiO i 

5 Ces huiles d'e base sont, dans leur grande majority, 

commercialisSes par les fabricants de silicones. D'autre 
part leurs techniques de fabrication sont bien connues, on 
les trouve dEcrltes par exemple dans les brevets franqais 
FR-A-1 134 005, FR-A-1 198 749, FR-A-1 226 745. 

10 Comme exemples de silanes aonoiSres (D) de formule 

(2) on peut citer plus par ticuliSrement les 
polyacyloxy silanes, les polyalcoxy silanes, les 
polycStiminoxy silanes et les poly iminoxy silanes et en 
particulier les silanes suivants : 

15 CH 3 Si(0C0CH 3 ) 3 ; C 2 H 5 Si( 0C0CH 3 ) 3 ; 

(CH 2 - CH)Si(OCOCH 3 ) 3 ; C 6 H 5 Si(OCOCH 3 > 3 ; 
CF 3 CH 2 CH 2 Si(OCOCH 3 ) 3 ;NC-CH 2 CH 2 Si(OCOCH 3 ) 3 ; 

CH 2 ClSi(OCOCH 2 CH 3 ) 3 ; 
CH 3 Si(ON-C(CH 3 )C 2 H 5 ) 2 OCH 2 CH 2 OCH 3 ; 

20 CH 3 Si(ON-CH-CH 3 ) 2 OCH 2 CH 2 OCH 3 . 

Les silanes (D) ci-dessus associSs a des 
polydiorganosiloxanes alpha-omgga dihydroxylis de fortnule 
(1) peuvent etre utilises en compositions monocompo sa ntes 
stables a I'abri de I'air. 

25 Comme exemples de silane monomSre de formule (2) 

qui, associSs 5 des polydiorganosiloxanes alpha-om§ga 
dihydroxyles de formule (1), peuvent etre utilises 
avantageusement en compositions bi-compo santes, on peut 
citer les polyalcoxy silanes et en particulier ceux.de 

30 formule s : 

Si(0C 2 H 5 ) A ;Si(0-n-C 3 H 7 ) 4 ;Si(0-isoC 3 H 7 ) 4 ; 
Si(0C 2 H 4 OCH 3 ) 4 5Cfi 3 Si(OCH 3 ) 3 ; 
CH 2 -CHSi(0CH 3 ) 3 ; CH 3 Si(0C 2 H 4 0CH 3 ) 3 ; 
35 ClCH 2 Si(OC 2 H 5 ) 3 ; CH 2 - CHSi( 0C 2 H A 0CH 3 ) 3 . 
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A tout ou partie des silanes monomeres ci-dessui 
dfccrits on peut substituer des polyalcoxy poly slloxane b dont 
c ha que mol§cule compte au raoins deux, de pr€f§rence trois 
atomes Y*. les autree valences du sllleium sont satlsfaltes 
5 par des liaison siloxaniques SiO- et SIR. Comme exemples 
d'agents rStlculants polymSres on peut citer le 
polysilicate d'gthyle. 

On utilise ggneralement de 0,1 a 20 parties en 
poids d'agent rSticulant de formule (2) pour 100 parties en 
10 poids de polymeTe de formule (1). 

Les compositions polyorganosiloxanes durcissables 
en §lastom§re du type d§crit ci-dessus comportent de 0,001 
a* 10 parties en poids, de preference de 0,05 a 3 parties en 
poids de catalyseur de condensation (C) pour 100 parties en 
15 poids de polysiloxane de formule (1). 

La teneur en catalyseur de condensation des 
compositions mono-compo santes est gineralement beaucoup 
plus falble que celle utilisee dans les compositions 
bi-compo santes et est gSneralement comprise entre 0,001 et 
20 0,05 parties en poids pour 100 parties en poids de 
polysiloxane de formule (2). 

Les agents riticulants (D) de formule (2), qu'ils 
soient utilisables pour la preparation des compositions 
monocompo sante s ou bicompo sa nte s » sont des prodults 
25 accessibles sur le marc he" des silicones, de plus leur 

emploi dans les compositions durcissant des la temperature 
ambiante est connu, il figure notamment dans les brevets 
francais FR-A-1 126 411, FR-A-1 179 969, FR-A-1 189 216, 
FR-A-1 198 749, FR-A-1 248 826, FR-A-1 314649, 
30 FR-A-1 423 477, FR-A-1 432 799 et FR-A-2 067 636. 

Les compositions selon 1* invention peuvent 
comporter en outre des charges (E) renf orqante s ou 
semi-renf orc.antes ou de bourrage qui sont de preference 
choisies parml les charges siliceuses, les sllices de 
35 combustion et les silices de precipitation. Elles ont une 
surface specifique, meeuree selon les mithodes BET, d f au 
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moins 50 tn 2 /g, de preference supferieure & 70 m 2 /g, une 
dimension moyenne des particules primaires inf§rieures i 
0,1, pm (micrometre) et une densite apparente inferieure i 
200 g/litre. 

Ces silices peuvent etre incorporees telles quelles 
ou aprSs avoir £t§ traitfces par des composes 
organosiliciques habituellement utilises pour cet usage. 
Parmi ces composes, figurent les m£t hylpoly siloxanes tels 
que l 1 hexamtthyldisiloxane, l r octamSt hylcyclotStrasiloxane , 
des methylpoly silazanes tels que 1 1 hexamSt hyldi sila2ane , 
1» hexamSthylcyclotrisilazane, des c hloro silane s tels que le 
dimSthyldic hlorosilane, le trimSthylc hlorosilane , le 
mSthylvinyldic hlorosilane, le dimfet hylvinylc hloro silane , 
des alcoxysilanes tels que le dimgthyldimSt hoxy silane , le 
dim€thylvinyl£thoxy silane, le trim£t hylmfct hoxy silane . Lors 
de ce traitement, les silices peuvent accroitre leur poids 
de dSpart jusqu'a un taux de 20 X 9 de prSfSrence 18 X 
environ. 

Les charges semi-renf orqante s ou de bourrage ont un 
diamStre particulaire superieur S 0,1 um et sont choisies 
parmi le quartz broyfc, les argiles calcinees et les terres 

de diatom§es. 

On peut gSn&ralement utiliser de 0 a 100 parties, 
de pr§ference de 5 i 50 parties de charge (E) pour 100 
parties d 1 huile (A). 

Les bases de compositions de silicone difinies de 
faqon gfcnSrale ci-dessus sont bien connues de l r homme de 
metier. Elles sont dicrites en dfetail^dans la littSrature 
en particulier dans de nombreux brevets et la plupart sont 
disponibles dans le commerce. 

Ces compositions reticulent & tempgrature ambiante 
en presence d 1 humidite apportfce par l'humiditS de l'air 
et/ou contenue dans la composition. Elles se divisent en 
deux grandes families. La premiere famille est constitute 
par les compositions mono-compo sa nte s ou I un seul 
mballage stables au stockage a I'abri de l f humidity de 
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l'air et durciseant en fclastomere & l'humidlte' de I'air. 
Dans ce cas le catalyseur de condensation (C) utilise est 
un compose* mfctallique ge" neValement un compose* de 1' Stain, 
du tltane ou du zirconium. 



- 5 



Selon la nature dee groupements condensables ou 



hydroly sables ces compositions mon-composa ntes sont dites 
acldes, neutres, ou basiques. 



Comme compositions acldes, on peut citer par 



10 



exemple les compositions decrites dans les brevets 

US-A-3 035 016, US-A-3 077 465, US-A-3 133 891, 

US-A-3 409 573, US-A-3 438 930, US-A-3 647 917 et 
US-A-3 886 118. 



Comme compositions neutres, on peut utiliser par 
exemple les compositions decrites dans les brevets 



15 US-A-3 065 194, US-A-3 542 901, US-A-3 689 454, 

US-A-3 779 986, GB-A-2 052 540, US-A-4 417 042 et 
EP-A-69 256. 

Comme compositions basiques on peut par exemple 
utiliser les compositions decrites dans les brevets 
20 US-A-3 378 520, US-A-3 364 160, US-A-3 417 047, US-A-3 
464 951, US-A-3 742 004 et US-A-3 758 441. 

On peut egalement utiliser selon une variante 
prSf&rge les compositions coulantes mono-compo santes telles 
que celles decrites dans les brevets US-A-3 922 246, 
25 US-A-3 956 280 et US-A-4 143 088. 

La deuxidme famille qui est la famllle preferee 
dans le cadre de la prtsente Invention est constitute par 
les compositions £ deux composantes ou a deux emballages 
comportant gSnSralement une huile (A) 
30 alpha-omega-dlhydroxydiorganopoly siloxane, un silane (D) ou 
un prodult provenant de l'hydrolyse partlelle de ce silane, 
et un catalyseur (C) qui est un compose me ta Hi que de 
preference un compost de l'Stain et/pu une amine. 

Dee exemple s de telles compositions sont dtcrits 



35 



dans les brev ts US-A-3 678 002,. US-A-3 888 815, 
US-A-3 933 729, US-A-4 064 096 et GB-A-2 032 936. 
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Parol ces compositions on prSfSre plus 
particuliSrement lee compositions bi-eomposante s 
comportant : 

- (A) : 100 parties d'une huile 

alpha-omfcga-dihydroxydiorganopoly siloxane de 
viscosite de 50 a 300 000 mPa . s dont les radicaux 
organiques sont choisis parmi les radicaux m€thyle t 
Sthyle, vinyle, phSnyle et trif luoro-3, 3 , 3 propyle, 
au moins 60 X en nombre fetant des radicaux mfcthyle, 
jusqu f a 20 Z en nombre Stant des radicaux phenyle, 
au plus 2 X Stant des radicaux vinyle, 

- (C) : 0,01 a 1 partie (calculee en poids d'Stain metal) 

d f un compose" catalytique de l'fctain, 

- (D) : 0,5 a 15 parties d T un polyalcoxy silane ou 

polyalcoxy siloxane t 

- (E) : 0 d 100 parties, de preference 5 S 50 parties de 

charge minerale siliceuse* 

Les catalyseurs (C) £ l f §tain sont abondamment 
dScrits dans la littSrature ci-dessus, ce peut Stre en 
particulier un sel d'etain d T un acide mono- ou 
dicarboxylique. Ces carboxylates d'etain sont dScrits 
notamment dans l'ouvrage de NOLL (Chemistry and Technology 
of Silicones, page 337, Academic Press, 1968, 2Sme 
Edition). On peut en particulier citer le naphtlnate, 
l'octanoate, l'oliate, le butyrate, le dilaurate de 
dibutylitain, le diacState de dibutylfetain. 

On peut Sgalement utiliser comme compose 
catalytique 5 l'etain le produit de reaction d f un sel 
detain, en particulier d'undicarboxylate detain sur du 
polysilicate d'fcthyle comme dfecrit dans le brevet 
OS-A-3 186 963. On peut egalement utiliser le produit de 
reaction d'un dlalkyldialcoxy silane sur un carboxylate 
detain comme dScrit dans le brevet US-A-3 862 919. 

On peut ggalement utiliser le produit de reaction 
d f un silicate d'alkyle u d f un alkyltrialcoxy silane sur le 
diacetate de dibutyletain comme decrit dans le brevet beige 
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BE-A-842 305. 

Parmi les agents de reticulation (D) on prefdre 

plus particulie*rement les alkyltrlalcoxy silane s, les 

silicates d'alkyle et les poly silica tes d'alkyle, dans 

5 lesquels les radicaux organiques sont des radicaux alkyles 

ayant de 1 £ A atonies de carbone* 

Les silicates d*alkyle peuvent etre choisis parmi 

le silicate de methyle, le silicate d'Sthyle, le silicate 

d* isopropyle , le silicate de n-propyle, et les 

10 poly silica te s choisis parmi les produits d'hydrolyse 

partielle de ces silicates ; ce sont des polymeres 

constituls d'une proportion lmportante de motifs de formule 

(R 4 0) 3 Si0 0 5 , R 4 0Si0 1 5> (R 4 0) 2 SiO et Si0 2 

; le symbol e R* representant les radicaux methyle, 

15 Sthyle, isopropyle, n-propyle. Pour les caracteriser on se 

base habi tuelleme nt eur leur teneur en silice qui est 

Stabile par dosage du prodult d'hydrolyse d f un ec ha nt il lo n. 

On peut en particuller utlliser com me poly silica te , 

un silicate d'ethyle par tiellement hydrolyse* commercialise 

p 

20 sous la marque "Ethyl Silicate-40 par Union Carbide 
Corporation, ou un silicate de propyle par tiellement 
hydroly sfc. 

Les compositions selon I'inventlon peuvent Stre 
mises en formes, extrud£es ou en particuller moulSes 

25 suivant des formes varices, puis etre durcies a temperature 
amblante en un Slastomdre 3 1' humldite* a tmo sp herique ou par 
addition d'eau» Un liger chauffage a une temperature de 20 
$ 150°C peut acc£l£rer le durci ssement . 

De faqon surprenante on a decouvert que ces 

30 compositions de silicones retlculees prSsentent des 
carac tSri stlque s physiques sufflsantes pour les 
applications envlsagees. 



35 



Un quatrlSme groupe de silicones utillsables selon 
I'inventlon concerne en effet une composition de silicone 
polyaddltlon durclssable en un Slastom&re par des reactions 
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d f hydrosilylation, caracterisee en ce qu'elle comporte : 

- (A) : au noins un organopoly siloxane presentant par 

molecule au moins deux groupes vinyle li€s au 
silicium, 

- (B) : au mollis un organopoly siloxane presentant par 

molicule au noins trol6 atones d f hydrogSne liSs au 
silicium, 

- (C) : une quantity ca taly tiquement efficace d f un 

catalyseur qui est un compose" d'un m§tal du groupe 
du platine. 

Dans ce qui suit ou ce qui precede, sauf mentions 
contraires, les pourcentages et parties sont en poids. 

Les quantites de (A) et (B) sont generalement 
cholsies de maniere que le rapport molaire des atones 
d'hydrogSne li§s au silicium dans (B) aux radicaux vinyle 
lies au silicium dans (A) soit compris generalement entre 
0,4 et 10, de preference entre 0,6 et 5. 

Les groupes vinyle dans (A) et les atones 
d'hydrogSne dans (B) sont generalement lies a* des atones de 
silicium differents. 

Ces compositions rgticulent par reaction d f addition 
(d§nommee egalement reaction d' hydro silylation) , catalysSe 
par un compose d'un metal du groupe du platine, d'un groupe 
vinyle de 1 1 organopoly siloxane (A) sur une fonction hydrure 
de 1' organopoly siloxane (D). 

L f organopolysiloxane vinyle" (1) peut fctre un 
organopoly siloxane presentant des motifs siloxyle de 
f ormule : 

Y Z. SiO,. . . (1) 
a b ( 4-a-b ) 

2 

dans laquelle Y est un groupe vinyle, 2 est un groupe 
hydrocarbons monovalent n'ayant pas d'action defavorable 
sur I'activite du catalyseur, Z est generalement choisi 
parmi les groupes alkyles ayant de 1 3 B atones de carb ne 
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indue tele que lee groupes mfithyle, ethyle, propyle et 
3, 3,3-trif luoropropyle et les groupes aryle tele que 
xylyle, tolyle et ph&nyle, a eat 1 ou 2, b est 0, 1, ou 2 
et a + b est compris entre 1 et 3 f Sventuellement toue les 
autres motifs etant des motifs de formule moyenne : 



2 SiO, (2) 



dans laquelle Z a la meme signification que ci-dessus et c 
a une valeur comprise entre 0 et 3. 

L* organopoly slloxane (B) peut etre un 
organohydrogfcnopoly slloxane comportant des motifs siloxyle 
de formule : 



B dV 10 4-d-e (3) 



dans laquelle W est un groupe hydrocarbon^ monovalent 
n'ayant pas d'actlon defavorable sur l'activite du 
catalyseur et r£pondant a la m£me definition que Z, d est 1 
ou 2, e est 0, 1 ou 2, d + e a une valeur comprise entre 1 
et 3, eventuellement tous les autres motifs etant des 
motifs de formule moyenne : 



W g Si 0±i£ (4) 

2 



dans laquelle V a la meme signification que cl-dessus, g a 
une valeur comprise entre 0 et 3. Toutes les valeurs 
Unites de a, b, c, d» et g sont induces. 

L f organopoly slloxane (A) peut etre uniquement forme 
de motifs de formule (1) ou peut contenlr en outre des 
motifs de formule (2). 

L f rganopoly slloxane (A) peut presenter une 
structure llnealr ramifiee cyclique ou en reseau. Le degre* 
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de polymerisation est 2 ou plus et est generalement 
inffcrieur * 5 000, Par ailleura, si 1* organopoly siloxane 
(A) est linfcaire, il presente une viscosit€ i 25°C 
inferieure £ 500 000 mPa.s. 
5 Z est ggnfcralement choisi parmi les radicaux 

methyle, fcthyle et phenyle, 60 X molaire au moins des 
radicaux Z etant des radicaux m§thyle. 

Les organopoly siloxanes (A) et (B) sont bien connus 
et sont par exemple d§crits dans les brevets US-A-3 220 
10 972, US-A-3 284 406, US-A-3 436 366, US-A-3 697 473 et 
US-A-4 340 709. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (1) sont 
le motif vinyldimithylsiloxyle, le motif 
vinylphenylmfcthylsiloxyle, le motif vinylsiloxy le et le 
15 motif vinylmSthylsiloxyle. 

Des exemples de motif s . siloxyle de formule (2) sont 
les motifs Si0 4 / 2 » dimSt hyl siloxane , 

mfcthylphenylsiloxane, diphfcnyl siloxane , methyl siloxane et 
p he ny 1 e i 1 oxa ne ♦ 

20 Des exemples d' orga nopoly siloxane (A) sont les 

dimSthylpoly siloxanes £ extremitSs dimet hylvinyl siloxyle , 
les copolymSres mS t hylvinyldimSt hylpoly siloxanes i 
extr§mit§6 trimSthylsiloxyle, les copolymeTes 
mfcthylvinyldimSthylpoly siloxanes & extremit§s 

25 dimSthylvinylsiloxyle, les met hylvinylpoly siloxane s 
eye lique 6 . 

L ' organopoly siloxane (B) peut £tre uniquement formS 
de motifs de formule (3) ou comporte en plus des motifs de 
formule (4). 

30 L f organopoly siloxane (B) peut presenter une 

structure linfcaire ramifiee cyclique ou en r§seau. Le degr€ 
de polymerisation est 2 ou plus et est g£n£ralement 
inffcrieur * 5 000. 

Le groupe W a la meme signification que le groupe Z 

35 ci-dessus. 



2635640 



27 

Des exemples de motifs de formule (3) eont : 

H(CH 3 ) 2 Si0 1/2 , HCH 3 Si0 2/2 , H( C 6 H 5 )Si<> 2/2 ; 

5 Les exemples de motifs de formule (4) sont lee 

me me 8 que ceux donnes plus haut pour les motifs de formule 
(2). 

Des exemples d * organopoly siloxa ne (B) sont : 

- les dimethylpoly siloxanes d extr€mit§s 
10 hydrogenodimethylsilyle, les copolymSres 

dimethylhydrogSnomSthylpoly siloxanes a* extremites 

trimethylsiloxyle , les copolymfires 

dimit hylhydrogSnomethylpoly siloxanes £ extr£mitSs 

hydrogenodimfcthylsiloxyle, les 
15 hydrog§nom£t hylpoly siloxanes 5 extremites 

trimSthylsiloxyle, les me t hylvinylpoly siloxane s 

cyclique s. 

Le rapport du noobre d'atomes d 1 hydrogSne liSs au 
sllicium dans 1 * orga nopoly siloxa ne (B) sur le nombre de 
20 groupes S Insaturation alcenyle de 1' organopoly siloxane (A) 
est compris entre 0,4 et 10 t de prefgrence entre 0,6 et 5. 
Ce rapport peut etre toutefois compris entre 2 et 5, si on 
souhaite faire des mousses d 1 ela stomere s . 

L f organopoly siloxane (A) et/ou 1 f organopoly siloxane 
25 (2) peut Stre dilui dans un solvant organique non toxique 
compatible avec les silicones* 

Les organopoly siloxanes (A) et (B) en r€seau sont 
denommfcs couramment rSsines silicones. 

Les bases de compositions silicones polyaddition 
30 peuvent ne comporter que des organopoly siloxane s (1) et (2) 
lineaires comme par exemples celles decrltes dans les 
brevets aaericains precites : US-A-3 220 972, 
US-A-3 697 473 et US-A-4 340 709, ou comporter £ la fois 
des organopoly siloxanes (A) et (B) ramifies ou en reseau 
35 c moe par exempl celles decrites dans les brevets 

americains precites : US-A-3 284 406 et US-A-3 436 366. 
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Les catalyseurs (C) sont fcgalement bien connue. 
On utilise de preference les composes du platlne et 
du rhodium. 

On peut en particulier utiliser les complexes du 
platine et d f un produit organique decrit dans les brevets 
americains US-A-3 159 601, US-A-3 159 602, US-A-3 220 972 
et les brevets europ&ens EP-A-57 459, EP-A-188 978 et 
EP-A-190 530, les complexes du platine et 
d'organopoly siloxane vinyle decrits dans les brevets 
americains : US-A-3 419 593, US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 
et US-A-3 814 730. 

On peut en particulier utiliser les complexes du 
rhodium decrits dans les brevets britaniques : 
GB-A-1 421 136 et GB-A-1 419 769. 

Le catalyseur gengralement prefSrfe est le platine. 

Dans ce cas la quantite pondirale de catalyseur (C) 
calculee en poids de pla tine-metal est generalement 
comprise entre 2 et 600 ppm, en general entre 5 et 200 ppm 
basis sur le poids total des organopoly siloxa nes (A) et (B). 

Les compositions prefirees, dans le cadre de la 
prSsente invention sont celles qui comportent : 

- (A) : 100 parties d'une huile diorganopoly siloxane 

bloqu&e a chaque extrSmiti de sa chalne par un 
motif vinyldiorganosiloxyle dont les radicaux 
organiques liSs aux atomes de silicium sont choisis 
parmi les radicaux methyle, ithyle et phenyle, au 
moins 60 X molaire de ces radicaux etant des 
radicaux methyle, de viscosite 100 a* 500 000, de 
preference de 1 000 i 200 000 mPa»s a 25*C, 

- (B) : au moins un organohydrogfcnopoly siloxane choisi 

parmi les homopolymeTe s et copolymSres liquides 
lin&airea ou en reseau presentant par molecule au 
moins 3 atomes d' bydroge'ne lies & des atomes de 
silicium different* et dont les radicaux organiques 
lies aux at mes de silicium sont choisis parmi les 
radicaux methyle, ethyle et 60 X au moins de ces 
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radlcaux fctant des radlcaux mfcthyle, le produit (B) 
€tant utilise en quantite" telle que le rapport 
molaire des fonctions hydxure but les groupes 
vinyle sont coopris entre 1,1 et 4, 
5 - (C) : une quantite ca taly tiquement efficace d'un 
catalyseur au platine. 

De fa$on encore plus prefSree jusqu'a* 50 Z en poids 
du polymSre (A) est remplacfi par un copolymSre en rlseau 
comportant les motifs trime t hyl siloxyle , 
10 methylvinylsiloxyle et SiO^^ dans lequel 2 t 5 £ 10 Z 

molaire des atones de silicium comportent un groupe vinyle 
et dans lequel le rapport molaire des groupes 
trimSthylsiloxyle au groupe Si0^ 2 est compris entre 0,5 
et 1. 

15 Les compositions selon 1* invention peuvent 

comporter en outre des charges (E) renf orqantes ou 
semi-renf orqante s ou de bourrage, qui sont de preference 
choisies parmi les charges siliceuses. 

Les charges renf orqantes sont choisies parmi les 

20 silices de combustion et les silices de pr§cipita tion, 

Elles ont une surface speciflque, mesuree selon les 

2 

mSthodes BET, d'au moins 50 m /g , de prfcfSrence 

o 

supfirieure a 70 m /g , une dimension moyenne des 
particules primaires infgrieures £ 0,1 micrometre (urn) et 

25 une densite apparente inferieure £ 200 g/litre. 

Ces silices peuvent etre incorporees telles quelles 
ou apris avoir ete traitees par des composes 
organosiliciques habltuelleoent utilises pour cet usage. 
Parmi ces composes, figurent le6 met hylpoly siloxane s tels 

30 que 1 ' hexamethyldi siloxane , 1* octamS thylcyclot§trasiloxane , 
des met hylpoly ailazanes tels que l f hexamet hyldisilazane , 
I 1 hexamSt hylcyclotrisilazane , des c hlorosilanes tels que le 
dimSthyldic hlorosilane, le trimethylc hlorosilane , le 
met hylviny Idle hlorosilane, le dimSt hyl vinyle hlorosilane, 

35 des alcoxy eilanes tels que le dimet hyldimfct hoxy silane , le 
dim§thylvinylethoxy silane, le trimSthylmSt hoxy silane . Lors 
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de ce traiteoent, les ellices peuvent accroltre leur poide 
de depart juequ'i un taux de 20 1, de preference 18 X 
environ. 

Lee charges seoi-renf orqantes ou de bourrage ont un 
5 diam£tre particulaire sup^rieur 5 0,1 fim et sont choisies 
de preference partni le quartz broyf , les argiles calclnees 
et les terres de diatomees. 

On peut ggn^ralement utiliser de 5 & 100 parties, 
de preference de 5 a 50 parties de charge (E) pour 100 

10 parties de la somme des organopoly siloxanes (A) + (B). 

Les compositions polyaddition sont ggn§ralement 
stock§es en deux emballages. En effet elles rgticulent des 
qu'on melange tous ces constituants. Si I'on veut retarder 
cette reticulation pour obtenir une bonne homog£neI sat ion 

15 de la matiSre active, on peut ajouter & la composition un 
inhibiteur du catalyseur au platine. Ces inhibiteurs sont 
bien connus. On peut en particulier utiliser les amines 
organiques, les silazanes, les oximes organiques, les 
diesters de dlacides carboxylique s, les alcools 

20 ac6tyl§niques, les cStones acetyieniques » les 

vinylmfct hylcyclopoly siloxanes (voir par exemple 
US-A-3 445 420 et US-A-3 989 667). L' inhibiteur est utilise 
5 raison de 0,005 £ 5 parties, de preference 0,01 £ 3 
parties pour 100 parties du constituent (A). 

25 Pour obtenir une bonne homogfcnfci sation de 

repartition de la matiSre active, 11 est en effet 
souhaitable que la matrice silicone pr£sente une certaine 
viscosite de l f ordre de 5 000 a 30 000 mPa . s a 25°C. Une 
telle viscosite" peut fctre obtenue par une prgrfctlculation, 

30 cette prSriticulation Stant bloqufee & la viscosite dgsirSe 
par addition d 9 un inhibiteur. On dispose alnsl de 
euf f i samtseot de temps pour blen homog§n€lser la mati&re 
active au seln de la matrice silicone. La reticulation est 
alors achevee par chauffage de la matrice a* une temperature 

35 telle que l'inhibiteur n'a plus d'effet sur l f action 
catalytique du platine. 
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Lea compositions selon l'invention peuvent Stre 
malaxSes £ frold tellee quelles et fctre mises en formes, 
notamment moulfcee sous des formes varices. 

Les quatre groupes de silicones decrlts ci-dessus 
prfcsentent la mime propriety a 1 savoir que lorsqu'lls 
contlennent une matiSre active sous forme hydroeoluble 
dlspersee de faqon uniforme, les compositions obtenues 
peuvent liberer la matiSre active de fa$on controlee dans 
un milieu aqueux ou dans 1 ' a tmo sp here » ainsl que dans la 
plante a traitee pendant une longue duree. 

On a decrit des procedes de fabrication des 
compositions selon l'invention par melanges intimee des 
bases poly siloxannes avec la matie*re active sous forme 
hydro soluble , de preference sollde, puis fabrication de 
1 ' £lastome*re charge, Cette derniSre technique est preffcrfce 
ma is toute autre technique permettant d'obtenir ces 
compositions peut etre utilisee. 

Un syeteme a liberation contr&lle sous forme 
matrlcielle (mati£re active dissoute ou dispers&e dans la 
ma trice polymSre) a une cinetique de liberation normalement 
regie par la loi de FICK, c'est a dire par une cinetique de 
diffusion d'ordre 1/2 pour seulement 60 X en poids de 
matiSre active. Au-dela de 60 X 11 y a gpuisement de la 
ma trice et les flux de diffusion sont fortement diminues. 

De faqon surprenante et inattendue, on a trouvfi que 
le systdme matrlciel silicone selon l'invention libdre la 
matlSre active sulvant une cinetique d'ordre 0 et de faqon 
continue et cela Jusqu'a* ce que 80 X en poids et plus de la 
matl&re active soit liberi* 

L'avantage considerable apporte par la ma trice 
silicone est done qu'il est tres facile d'extrapoler la 
diffusion continue de la matle're active apres une mesure de 
la quantity libgree reprSsentant 10 & 15X de la matie*re 
inltlale pulsque 1' on salt que la cinetique de diffusion 
est d'ordre 0 et qu'au molns 80 X de la aatiere active sera 
llbere sulvant cette cin£tlque* 
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La composition selon l f invention comprenant la 
xnatiire silicone contenant la matifcre active & l'fctat 
bydrosc luble peut se presenter £ l'etat sollde rlgide ou 
plus ou ooins elaetique. Elle peut se presenter sous des 
5 formes trfcs varices en fonctlon des applications envlsagSes 
notamment de la matifcre active et la forme de la plante $ 
tralter alnsl que du probleme a resoudre. 

Elle peut notamment se presenter sous forme de 
feullle, bande, bandelette qui peuvent Stre appliquees soit 
10 tout contre une partle quelconque de la plante a tralter 
soit d distance male au voisinage de celle-ci dans une 
atmosphere gazeuse,de preference dans l'air,humide ou dans 
un milieu liquide aqueux* 

II peut itre egalement avantageux d'utiliser la 
15 composition selon l'invention sous la forme d'el^ments de 
petltes dimensions de formes varices, tels que des cubes, 
des para llelep lpede s rectangles, des cylindres, des spheres 
dont les paramStres fondamentaux sont les suivants : 

- la nature de la matiSre active, 

20 - le diame*tre moyen (granuloma trie ) g des particules de 

la matiere active dans le cas prefere ou cette derniere 
e st un sol ide , 

- la teneur t de la matiSre active au sein de la matrice, 

- le rapport R de la surface au volume de I'Sl&ment, 

25 - et de mani£re g£n€rale selon la geometrie du systeme. 

La nature de la matiere active et sa gra nulome trie 
dfcfinissent sa vitesse de diffusion V a travers la matrice. 
Plus g est petit et plus V est lent et inver sement . 
Plus t est grand et plus le flux de la matiSre 
30 active est Sieve et inversement. 

Plus R est grand et plus le flux elue de matie*re 
active est grand et lnversement* 

L'homme de mfctier par des experiences de routine 
peut, sans difficultSs, aboutlr rapldement au r§sultat vise 
35 en extrapolant le temps d'&lutl n theorlque qui 

correspondra au temps r§el de diffusion de la mstlSre 
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active* 

Coome matiire active £ action biologique agricole 
sous forme hydro soluble , on peut clter dee matiSres actives 
agroc himiques telles que lee fongicides, bac t§r icides, 
- 5 algicides, molluscicides, insecticides, nSmaticides, 

herbicides, rfegulateurs de croissance ou encore des engrais 
ou f er tili sant s. Ces matieres actives pour etre utlllsables 
selon 1' invention doivent Itre hydro soluble e par nature ou 
rendue hydro solubles par salification ou tout noycn 

10 equivalent. 

Comae exemples de matures actives agroc himiques 
hydro solubles par nature ou hydro solubili s£e s, on peut 
citer des fongicides tels que les tris 0-et hy lp ho sp honate s 
de sodium, de calcium ou d 1 aluminium ( Pho se t hyl-Al ) , des 

15 sels de l'acide phosphoreux, notamment les sels alcalins et 
alcalino-terreux, des regulateurs de croissance tels que 
les sels de l'acide c hloro-2 fcthyl phosphonique (ethephon), 
des herbicides tels que les acides phenoxy acetiques ou 
proploniques substitues comme les acides dlchloro 2-4 

20 phenoxy acStiques (2,4 D) , chloro-2 methyl-4 phSnoxy 
acitique (MCPA), dlchloro 2-4 phenoxy propionique -2 
(2,4-DP) t chlore 2 methyl 4 ph§noxy propionique-2 <MCPP ou 
mfccoprop), et leurs sels alcalins, alcallno-terreux ou 
d'amines ou d'alcanol amines, les sels mlneraux alcalins 

25 alcalino-terreux ou d'amines, ou d'alcanol amine de la 

N(phosphonomet hyl)glycine (glyp ho sate ) , des halogSnures de 
bipyridyldiylium (diquat et paraquat), des Insecticides 
tels que 1 ' aldoxycarbe . 

Les exemples cl-aprds illustrent les compositions 

30 selon l v invention et leur application, sans que cette 
illustration limlte la portee de l v invention. 

Exemple 1 : 

35 Preparation de la composante A 

On homogeneise £ temperature ambiante dans un 
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malaxeur, les constituants suivante : 

a) 25 parties da r€sine ailicone comportant 40 Z 
molaire de motifs (CH 3 > 3 Si0 1/2 , 6 X 
molaire de motifs (CH 3 )(CH 2 - CH)S10 2 / 2 

et 53,5 X de motif SiO^. 

b) 75 parties d'une huile dim§t hylpoly siloxane 
bloquee a chacune des extrfcmitfcs de sa chaine 
par un motif (CH 3 )(CH 2 - CH)Si0 1/2 de 
viscositS 3500 mPa.s £ 25°C. 

c) AO ppm calculus en poids, de platlne mfctal 
apportS par une solution a 0,25 X d T acide 
heacac hloropla tinique prfcparfce par agitation a 
temp§rature ambiante de 0,6 parties d'acide 
hexac hloropla tinique , 10 parties 

d f isopropanol, 55 parties de xylene et 6 
parties de t§ trame t hyl-1 , 1 , 3, 3, divinyl-1 , 3 
disiloxane. 

Preparation de la composante B 

On homogSnSise & temp&rature ambiante, dans un 
malaxeur, les constituants sulvants : 

d) 45 parties de risine silicone liquide 
hydrogfcnee, preparfce par hydrolyse de silicate 
d'ethyle et de (CH 3 ) 2 HSiCl en des 
quantitfcs correspondant 5 un mole de SiO pour 
deux moles de (CH 3 ) 2 HSiCl en solution 

dans le toluene. Cette rSsine prisente done un 
rapport molaire thSorique de motifs (CH 3 ) 

HSi0 l/2 de 2 ct un ra PP ort ttolalre r§el de 
2,23. 

e) 12,5 parties de la resine a) de la partie (A) 

f) 37,5 parties de 1' huile vinylSe b) de la 
partie (A). 

La composition glastomfcre est obtenue par m&lange . 
de 10 parties de la composante Ail partie de la 
comp sante B» 
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Preparation de la composition de I'exemple 1 

On incorpore £ 100 parties de la compositon 
SlastomSre 25 parties de K2HP03 de granuloma trie moyenne 
comprise entre 100 et 160 microns. Le melange est agite, 
sous vide, pendant 15 minutes pour le degazage du melange. 

Le tout est ensulte coulS dans un moule prSforme 
aux dimensions requises a savoir : 

L « 5 cm 

1 « 2,5 cm 

e ■ 0,4 cm 

Le recuit est realise B 100°C pendant Ih30. 

Protocole experimental de la mesure de la cinetique 
d'ilution 

La composition SlastomSre contenant le K2HP03 est 
place" dans deux milieux dilution (test in vitro) 
diffirents : 

a) Aqueux : 

La matrice chargee avec le sel de phosphite est 
plac§ dans 100 ml d'eau. La liberation du fongicide est 
suivi par dosage journalier dans la phase aqueuee. Le 
dosage est realise en dosant le potassium du prlncipe 
actlf par absorption atomique. 

b) Air humide : 

Pour verifier que le principe actif ainsi incorpore 
dans un elastomere silicone peut etre llber£ par le 
biais de la vapeur d'eau contenue dans l'air, exuder du 
eystSme et fctre dispense dans le milieu amblant, nous 
avons r§allse le test suivant : 

La matrice est euspendue a l'alde d'une nacelle en 
inox dans un milieu confine oO une atmosphere de 100 X 
d f hygr metrle relative est maintenue. La liberation est 
suivi par doeage du sel de phosphites dans la phase 
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aqueuse (100 ml) contenue dans ledit recipient. 

Les courbes de liberation controlee dans les deux 
ambiance* sont reportees sur la figure 1 en annexe* 

Ex e tuple 2 ; 

Preparation de la composition 

Composition : on melange intimement a I'aide d'un 
malaxeur les ingredients suivants : 
-100 parties d'une gomme (A) 

dimet hylmet hylvinylpoly siloxane bloquSe a* chacune de ses 
deux extrSmites par un motif trimet hyl siloxy et 
comprenant dans sa chalne 99,8 X molaire de motif 
dimethylsiloxy et 0,2 X molaire de motifs 
vinylmethylsiloxy et de viscosit€ 10 millions de mPa.s 3 
25°C. 

- 43,5 parties de charge (B) qui est un silice de 

combustion trait§ D4 (octamSt hylcyclotetra siloxane) de 

2 

surface specifique BET de 300 m /g. 

- 1 partie d'un dimet bylpoly siloxane linSaire bloque & 
ses deux extrSmites par des groupements 
dimSthylhydroxysiloxane de viscositfc 50 mPa.s. 

- 0,2 parties d f oc tomSt hyl tetracyclosiloxa ne . 

- 37,2 parties de K2HP03 de gra nulometr ie moyenne 
comprise entre 100 et 160 microns. 

Le malaxage est arrfete 30 minutes aprSs la fin de 
l f introduction de la silice. On enlive du malaxeur la 
composition homogSne venant d'etre preparee et qui est 
appelee le melange maltre (MM) • 

On transfSre le MM sur un mfclangeur & cylindre pour 
incorporer pour 100 parties de MM : 

- 0,43 parties d'un m§t hyl hydrogeno siloxane lineaire de 
viscosite" 45 mPa . e a* 25*C, bloqug i chaque extr§mit€ de 
sa chaine par un motif trimet hylsiloxy , comportant dans 
sa chalne e ssentiellement des m tifs hydrogeno eiloxy , 
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- 0,6 partle d'un empStage d'acide hexac hloroplatlnlque 
titrant 0,18 X en poide de platine metal. 

La composition catalysee se d€tache aisement des 
cylindres du mglangeur. 

Elle est ensuite injectee sous presslon de 5 000 a 
20 000 psi dans un moule ayant les dimensions suivantes : 

L - 10 cm 

1 ■ 10 cm 

e * 0,4 cm 

Le moule eat prechauffe a 200°C. La reticulation a 
done lieu en quelques secondes. 
Des bandelettes de : 
L » 5 cm 
1 - 2,5 cm 
e - 0,4 cm 

sont ensuite decoupees pour le test de liberation in vitro. 

Protocole experimental de la mesure de la cinetique 
dilution 

La composition elastom£re contenant le K2HP03 est 
place" dans deux milieux d'elution (test in vitro) 
differents : 

a) Aqueux : 

La matrice chargee avec le sel de phosphite est 
place* dans 100 ml d'eau. La liberation du fongicide est 
suivi par dosage journalier dans la phase aqueuse. Le 
dosage est realist en dosant le potassium du principe 
actlf par absorption atomique. 

b) Air humlde : 

Pour verifier que le principe actif ainsi incorpore 
dans un elastomire silicone peut Stre liber€ par le 
biaie de la vapeur d'eau c ntenue dans l'air, exuder du 
systdme et etre dispense dans le milieu ambient, nous 



2635640 



38 

avons realise" le test suivant : 

La matrice est suspendue a l'aide d'une nacelle en 
lnox dans un milieu confinS oil une atmosphere de 100 X 
d* hygrometrie relative est malntenue. La liberation est 
5 sulvle par dosage du eel de phosphites dans la phase 

aqueuse (100 ml) contenue dans ledit recipient. 

Les courbes de liberation contr&lee dans les deux 
arabiances sont reportees sur la figure 2 en annexe. 



10 Exemple 3 : 

On place sous forme de collier, a environ 3 cm du 
sol, autour de chaque tige de 7 plants de tomate en pot, 
vari&te Marmande, ages de 5 semaines, une bandelette 
silicone chargee de phosphite dipotassique telle que 

15 prSparfie a* l f exemple 1. Les pots portant les plants sont 
places dans une enceinte £ 20°C et 9.0 Z d* humiditg 
relative. On constate que dans ces conditions il n f y a pas 
de ruissellement sur les plants. Au bout de 15 jours on 
prelSve la partie du plant situee au-dessus du collier 

20 puis, aprSs enlevement du collier, la partie entouree du 
collier et la partie inferieure, et on dose le phosphite 
dipotassique dans chacune des parties prelevSes, en 
comparaison avec des plants temolns non traites* 

L'analyse par c hroma tograp hie en phase gazeuee 

25 montre que sur les plants temoins on ne peut detecter de 

matidre active (limite de detection lmg/kg de poids frais), 
tandis que sur les plants traites la partie superieure des 
plants contient en moyenne 154 mg/kg la partie en contact 
avec le collier contient 2600 mg/kg et la partie inferieure 

30 contient en moyenne 678 mg/kg de matiSre active rapportg au 
poids de plants frais • 
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RE VEND I CATIONS 



1) Composition solide a* base de polymSre a* action 

5 biologique agricole pour favoriser Xa croissance des 

plantes, caractSrisfce en ce qu'elle est constitute d'une 
quantity majoritaire d'une matiire silicone, au moins 
partiellement rSticulee ou non permiable S. la vapeur 
d T eau et d'une matiire active 5. action biologique 

10 agricole sous forme hydro soluble , dispersSe de faqon 

homogSne dans la matie*re silicone, et sans effet 
d' utilisation sur la reticulation du silicone, la 
matiire silicone etant telle que la cinetique de 
liberation de la matiSre active sous forme hydrosoluble 

15 par la matie*re silicone est sensiblement d'ordre zero, 

et que la matiSre active est prSsente i raison de 5 a 
150 parties pour 100 parties d' organopoly siloxane de 
depart . 

2) Composition selon la revendica tion 1, caracterisSe en ce 
20 que la matiere active est presence a* raison de 15 a* 40 

parties en volume pour 100 parties en volume 
d f organopoly siloxanne . 

3) Composition selon l'une des revendica tions 1 et 2, 
caractSrisee en ce que la matrice silicone est une 

25 composition de silicone comportant (A) une gomme 

diorganopoly siloxane, (B) une charge renforqante (B^ ) 
et/ou un peroxyde organique (Bj). 

4) Composition de silicone selon la revendication 3, 
caractSrisee en ce que le compose (B^) est une charge 

30 renforqante siliceuse. 

5) Composition selon l'une. des revendica tions 3 et 4, 
caracterisee en ce qu'elle comporte : 

- (A) : 100 parties en poids d'une gomme diorga nopoly- 
siloxane ayant une viscositS supSrieure & 1 million 
35 mPa.s S 25°C, 
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- (B) : 5 $ 130 parties en poids d'une charge 

siliceuse renforqante (B^) choisie parmi les 
silices de pyroge nation et les sflices de 
precipitation* 

5 6) Composition selon I'une des revendica tions 3 a 5, 

caracterisee en ce que la gomme (A) a pour formule 

generale R, (R f 0) Si0(R o Si0) Si(0R f ) R, 

a a a n a o~a 

dans laquelle les symboles R, identiques ou differents, 
representent des radicaux hydrocarbonSs en C^-Cg, 

10 subsitutis ou non par des atomes d f haloge*ne, des 

radicaux cyano ; le symbole R v represente un a tome 
d'hydrogSne, un radical alkyle en C 2" C 4* * e svm k° le 
a represente zero ou un, le symbole n represente an 
nombre ayant une valeur suffisante pour obtenir une 

15 vi sco site" d'au mo ins 1 Million de mFa • s £ 25°C, au mollis 

50 X en nombre de radicaux represented par R sont des 
radicaux methyle. 

7) Composition selon la revendica tion 6, caracterisee en ce 
que de preference 0,005 £ 0,5 mole Z des motifs entrant 

20 dans la constitution de la gomme (A) sont choisis parmi 

ceux de formules (CH 2 »CH) (R)Si0 et 
(CH 2 »CH)R 2 _ a (R0 f ) a Si 0>5 . 

8) Composition selon l'une des revendications 3 a 7, 
caracterisee en ce qu'elle comporte en outre de 0,1 a 6 

25 parties d'un agent de texturation (D) qui est un 

polym&re organofluore sous forme d'un solide pulverulent. 

9) Composition selon l'une des revendications 3 5 8, 
caracterisee en ce qu'elle comporte en outre, en plus 
d'une charge renforqante (B^), de 0,1 £ 6 parties 

30 ( S 2^ d'un pSroxyde organique. 

10) Composition selon la revendica tion 9, caracterisee en ce 
que jusqu'a 90 X en poids de La charge silicone 
renforqante (B^) est remplacee par des charges 
semi-renf orqa ntes ou de bourrage, 

35 11) Composition selon l'une des revendications 3, 9 et 10, 
durcie en un elastomere par chauffage. 
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12) Composition selon l'une des revendications 1 et 2, 
caracterisee en ce que la matrice silicone est une 
composition de silicone vulcanisable a* chaud comportant 
(A) une gomme diorganopoly siloxane , presentant par 
molScule au moins deux groupes vinyle liSs au silicium 
et une viscosite 5 25°C d'au moins 500 000 mPa.s, (B) au 
moins un organo hydrogS nopoly siloxane prSsentant par 
molScule au moins trois atomes d'hydrogSne li§s au 
silicum, (C) une charge renf orqante , et (D) une quantity 
cataly tiquement efficace d'un catalyseur qui est un 
compose" d'un mital du groupe du platine. 

13) Compostion de silicone selon la revendica tion 12, 
caractSris€e en ce que le composi (C) est une charge 
renf or^ante siliceuse . 

14) Composition selon l r une des revendications 12 et 13, 
caracterisSe en ce qu'elle comporte : 

- (A) : 100 parties en poids d'une gomme 
diorganopoly siloxane presentant par molecule au moins 
deux groupes vinyle liSs au silicium et une viscosite a* 
25°C d T au moins 500 000 mPa.s, 

- (B) : au moins un organo hydrogenopoly siloxa ne 
presentant par molScule au moins trois atomes 
d'hydrogSne lies au silicum en quantity telle que le 
rapport en nombre des fonctions hydrures de (B) sur les 
groupes vinyle de (A) soit compris entre 0,4 et 10, 

- (C) : 5 a* 130 parties en poids d'une charge 
renforqante de preference siliceuse choisie parmi les 
silices de pyrogenation et les silices de precipitation, 

- (D) : une quantite cataly tiquement efficace d'un 
catalyseur qui est un compos€ d'un m€tal du groupe du 
platine • 

15) Composition selon l'une des revendications 12 a* 14, 
caractSrisSe en ce que la gomme (A) a pour formule 
generale R 3 , a ( R r 0) a Si0(R 2 Si0 ) n Si( OR' ) a * 3 _ a 

dans laquelle les symboles R, identiques ou diffSrents, 
representent des radicaux hydrocarbones en C^Cg, 
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subsitutes ou non par des a tomes d r halogene, des 
radicaux cyano ; le symbole R 1 reprSsente un atome 
d'hydrogSne, un radical alkyle en C^-C^, le symbole 
a represente zero ou un, le aymbole n reprgsente un 
5 nombre ayant une valeur auffisante pour obtenir une 

viscositg d'au ooins X Million de mPa.s £ 25°C, au molns 
50 Z en nombre de radicaux represented par R sont des 
radicaux methyle. 

16) Composition selon la revendication 15, caract£ris§e en 
10 ce que de preference 0,005 £ 0,5 mole % des motifs 

entrant dans la constitution de la gomme (A) sont 
choisis parmi ceux de formules ( CH^-CH) ( R)Si0 et 
(CH 2 -CH)R 2 _ a (RO») a Si 0>5 . 

17) Composition selon l'une des revendications 12 a 16, 
15 caractSrisSe en ce qu f elle comporte de 0,1 a 6 parties 

d'un organohydrogenopolysiloxane (B) presentant un motif 
siloxane de formule gSnerale moyenne : 
<H) e (R w ) d SiQ 4 , d _ c 

20 

dans laquelle R* reprSsente des radicaux mSthyle, 
phfcnyle et vinyle, 50 Z au moins de ces radicaux €tant 
des radicaux methyle, c represente un nombre quelconque 
de 0,01 £ 1 inclus et d reprSsente un nombre quelconque 
25 de 0,01 5 2 inclus. 

18) Composition selon l'une quelconque des revendications 
12 i. 17, caractfcrisee en ce que les 

organohydroginopoly siloxanes sont choisis parmi les 
polymSres lineaires, ramiftSs ou cycliques, constitufcs 
30 de motifs choisis parmi ceux de formules : 



R^SiO, H(R")Si0, H(R w ) 2 SiO Q ^ 5 , HSiO^, 
R-S^ 5 Si0 2 , R H SiO Q ^ 5 

et sont ajoutes en quantite" telle que le rapport en 
35 nombre des fonctions hydrure de (B) sur les groupes 

vinyle (A) soit compris entre 1,1 et 4. 
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19) Composition selon l f une quelconque des revendicatlons 
12 a 18, caracterisSe en ce que jusqu*! 90 Z en polds de 
la charge slllceuse renforc,ante (C) est remplacfce par 
des charges semi-r enf orqante s ou de bourrage. 
5 20) Composition selon l'une quelconque des revendicatlons 
12 a 19, caracterisge en ce qu'elle est durcie en un 
SlastomSre par chauffage. 

21) Composition selon l T une des revendicatlons 1 et 2, 
caract§ris€e en ce que la matrice est une composition de 

10 diorganopoly siloxanes durcissables en un elastomSre de 

silicone par des riaction de polycondensa t ion, 
caractSrisSe en ce qu T 11 comporte : 

- (A) : au moins une huile diorganopoly siloxane 

portant I* chaque extremite de la chalne au 
15 moins deux groupes condensables ou 

hydrolysables, ou un seul groupe hydroxy, 

- (B) : un catalyseur de polyco nde nsa tio n de 1* huile, 

- (C) : un silane comportant au moins trois groupes 

condensables ou hydrolysables, quand (A) est 
20 une huile a extremites hydroxy. 

22) Composition selon la revendication 21, caractSrisSe en 
ce que le diorganopoly siloxa ne s (A) repond a la formule 
gSnSrale (1) : 

dans laquelle : 

R represente des radicaux hydrocarbones monovalents 
identiques ou diffSrents, Y represente des groupes 
30 hydrolysables ou condensables identiques ou diffSrents, 

ou des groupes hydroxy, 

n est choisi parmi 1, 2 et 3 avec n « 1 quand Y est un 
hydroxy, et x est un nombre entier supSrieur a 1, de 
preference superieur a 10. 
35 23) Composition selon la revendication 22, caractSrisle en 
ce que le radical R est choisi parmi les radicaux alkyle 
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en g i' c q* vinyle, phenyle et trif luoro-3, 3, 3 
propyle, au mo ins 60 X en nombre des radicaux R €tant 
des radicaux methyle. 

24) Composition selon l'une des revendica t ions 22 et 23 
5 caractfcrisee en ce que Y est choisi parmi les groupes 

amino, acylamino, aminoxy, cetiminoxy, iminoxy, enoxy, 
alcoxy, alcoxy-alkylenoxy , acyloxy et phosphate. 

25) Composition selon l r une des revendications 21 a 24 
caractSrisee en ce qu f elle comporte un silane (D) dans 

10 le cas oil les groupes condensables ou hydroly sable s ne 

sont pas des groupes hydroxy et en ce que le silane (D) 
rSpond a* la formule : 

R, Si Y r a (2) 
4-a 

15 

dans laquelle R est un radical hydrocarbone monovament, 
Y f reprSsente des groupes hydroly sable s ou condensables, 
identiques ou different s, et a est egal a 3 ou 4. 

26) Composition selon l f une des revendications 21 a* 25 
20 caract€ris$e en ce qu'elle est mo nocomposante • 

27) Composition selon l'une des revendications 21 3 25 
caracterisSe en ce qu'elle est bi-compo sante . 

28) Composition selon la revendication 27, caractSrisee 
en ce qu'elle comporte : 

25 - (A) : 100 parties en poids d'une huile 

alpha-omega-dihydroxydiorganopoly siloxane de viscositS 
de 50 a 300 000 mPa.s dont les radicaux organiques sont 
choisis parmi les radicaux methyle, Sthyle, vinyle, 
phSnyle et trif luoro-3 , 3; 3" propyle , au moins 60 X en 

30 nombre Stant des radicaux mfcthyle, jusqu'a* 20 X en 

nombre §tant des radicaux phenyle, au plus 2 X etant des 
radicaux vinyle, 

- (B) : 0,01 £ 1 partie (calculSe en poids d'etain 
mltal) d'un compose" catalytique de l'Stain, 
35 - (C) : 0,5 a 15 parties d'un polyalcoxy silane ou 

polyalcoxy siloxane, 
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- (D) : 0 a* 100 parties, de prSfSrence 5 a 50 parties de 
charge minerale siliceuse. 

29) Composition selon l'une des revendica tions 1 et 2, 
carac terisSe en ce que la matrice silicone est une 

5 composition de silicone polyaddition durcissable en un 

glastomfire par des reactions d r hydro silylation, 
caracterisee en ce qu'elle comporte : 
-(A) : au moins un organopoly siloxane presentant par 
molScule au moins deux groupes vinyle lies au siliciuo 
10 - (B) : au moins un organopoly siloxane presentant par 

molecule au moins trois atomes d f hydrogSne li§s au 
silicum, 

- (C) : une quantite cataly tiquement efficace d'un 
catalyseur qui est un compose" d'un metal du groupe du 

15 platine* 

30) Composition selon la revendicatio n 29, caracterisee 

en ce que le rapport molaire des atomes d'hydrogSne lies 
au silicium dans (B) aux radicaux vinyle lies au 
silicium dans (A) soit compris entre 0,4 et 10. 
20 31) Composition selon l'une des revendica tions 29 et 30 
caracterisee en ce qu'elle comporte : 

- A) au moins un organopoly siloxane presentant des 
motifs siloxyle de formule : 

25 *a Z b S10 (4- a -b) (1) 



dans laquelle Y est un groupe vinyle, Z est un groupe 
hydrocarbong monovalent n'ayant pas d f ac tion..d£f avorable 
30 sur I'activite du catalyseur, a est 1 ou 2, b est 0, 1, 

ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, gventuelleme nt 
tous les autres motifs Stant des motifs de formule 
moyenne : 



35 



(2) 
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dans la quelle Z a la m£me signification que ci-dessus et 
c a une valeur comprise entre 0 et 3. 
- B) au moins un orga nopoly slloxane comportant des 
motifs siloxyle de formule : 



H dV 10 4-d-e < 3) 



10 dans laquelle V repond a la meme definition que 

ci-dessus pour Z, d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2, d + e a 
une valeur comprise entre 1 et 3, gventuellement tous 
les autres motifs etant des motifs de formule moyenne : 

15 W SiO, (4) 

2 

dans laquelle If a la meme signification que ci-dessus et 
g a une valeur comprise entre 0 et 3. 
20 -C) une quantity cataly tiquement efficace d'un compose 

du platine. 

32) Composition selon l f une des revendica tions 29 5 31 
caracterisee en ce qu'elle comporte : 

- (A) : 100 parties d'une huile diorganopoly siloxane 
25 bloquee S chaque extremitS de sa chalne par un motif 

vinyldiorganosiloxyle dont les radicaux organiques lies 
aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux 
mithyle, ethyle et phenyle, au moins 60 Z molaire de ces 
radicaux etant des radicaux mSthyle de viscosite" 100 5 
30 500 000 mPa.s I 25°C, 

- (B) : au moins un organo hydrogenopoly siloxane choisi 
parmi les homopolymere s et copolymeres liquides 
lineaires ou en r§seau prSsentant par molecule au moins 
3 atomes d'hydrogene liis 5 des atomes de silicium 

35 differents et dont les radicaux organiques lies aux 

atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux 
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methyle, ethyle et 60 X au mo ins de ces radicaux Stant 
des radicaux m£thyle, le produit (B) etant utilise en 
quantity telle que le rapport molaire des fonctions 
hydrure sur les groupes vlnyle sotxt compris entre 1,1 et 
5 4, 

- (C) : une quantity cataly tiquement efficace d'un 
catalyseur au platine. 

33) Composition selon la revendication 32, caracterisee en 
ce que 50 X en poids du polymSre (A) est remplace" par 

10 un copolymdre en rSseau comportant les motifs 

trimSthylsiloxyle, m§t hylvi nyl siloxyle et SiO^^ dans 
lequel 2,5 et 10 X molaire des atomes de silicium 
comportent un groupe vlnyle et dans lequel le rapport 
molaire des groupes trimSthylsiloxyle au groupe Si0^y 2 

15 est compris entre 0,5 et 1. 

34) Composition selon I'une des revendications 29 a* 33, 
caracterisee en ce qu f elle comporte en outre de 5 a 100 
parties de charges sillceuses renf orc,ante s ou 
semi-renf orqantes pour 100 parties de la somme des 

20 organopoly siloxanes (A) + (B). 

35) Composition selon I'une des revendications 29 a 34, 
prScedentes durcie en un ilastomSre. 

36) Composition selon I'une des revendications 1 a 35, 
caracterisee en ce que la matiSre active est par nature 

25 hydrosoluble . 

37) Composition selon I'une des revendications 1 a 36, 
caracterisee en ce que la matiSre active est fongicide. 

38) Composition selon I'une des revendications 1 1 36, 
caracterisee en ce que la matiSre active est 

30 insecticide. 

39) Composition selon I'une des revendications 1 £ 36, 
caracterisee en ce que la matlere active est herbicide. 

40) Composition selon I'une des revendications 1 a 36, 
caracterisee en ce que la matlere active est r§gulateur 

35 de la croissance des plantes* 



4k «' • - j 
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41) Composition selon I'une des revendica tions 1 £ 36, 
caracterisee en ce que la matiSre active est un engrais. 

42) Composition selon la revendication 3 7 , caracterisee en 
ce que la ma tie* re active est l f acide phosphoreux ou 

5 l T un de see sels mineraux ou organiques. 

43) Composition selon la revendication 37, caracterisee en 
ce que la matiSre active est le tris O-Sthyl 

phosphonate d' aluminium. 

44) ProcedS de traitement des plaates avec une matiSre a* 
10 action biologique agricole caracterisee selon l f une des 

revendications 1 a* 43. 

45) Procede de traitement selon la revendication 44, 
caracterisee en ce que la composition est appliquee 
contre tout ou partie de la plante pendant un temps 

15 suffisant £ l'apport d'une quantity efficace de ma tie re 

active. • 

46) ProcedS de traitement selon la revendication 45, 
caracterisee en ce que la composition est placee au 
voisinage de la plante pendant un temps suffisant a 

20 l'apport d T une quantitS efficace de matiSre active, 

47) Procede de traitement selon la revendication 45, 
caracterisee en ce que la composition et la plante ou 
partie de la plante a traiter sont dans une atmosphgre 
gazeuse humide. 

25 48) Procede de traitement selon la revendication 46, 

caracterisee en ce que la composition et la plante ou 
partie de la plante £ traiter sont dans un milieu 
liquide aqueux. 
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